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Heterogena katalitska oksidacija sladkorjev do aldarnih kislin 
 
Povzetek: Trajnostni obnovljivi viri so platforma, s katere se lahko industrija kemikalij 
usmeri na biološko raven in s tem zmanjša porabo fosilnih ogljikovodikov. Alternativo 
standardnim industrijskim postopkom oksidacije sladkorjev z nezaželenimi reagenti 
predstavlja izvedba oksidacije sladkorjev s pomočjo heterogenih katalizatorjev. Slednji 
imajo v reakcijah pomembno vlogo, saj jih pospešujejo, njihova aktivnost pa vpliva na 
končni izkoristek celotnega procesa.  
V eksperimentalnem delu diplomske naloge sem sintetizirala katalizator 7 ut % Au/ZrO2 
in ga z uporabo različnih analitskih tehnik, kot so vrstična elektronska mikroskopija, 
energijsko disperzijska spektrometrija in rentgenska praškovna difrakcija, primerjala s 
komercialno dostopnim katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2. Preučevala sem površinsko 
morfologijo, elementno sestavo vzorcev in velikost delcev. S tekočinsko kromatografijo 
visoke zmogljivosti sem analizirala produkte oksidacije glukoze in tako ovrednotila 
aktivnost posameznega katalizatorja na različnem nosilcu. Izvedene analize so pokazale, 
da je bil katalizator, ki sem ga sintetizirala sama, boljši v primerjavi s komercialnim, a 
kljub temu ne dovolj učinkovit, saj željene molekule, glukarne kisline, nisem pridobila. 
 
Ključne besede: Au katalizator, oksidacija glukoze, glukarna kislina 
 
Heterogeneous Catalytic Oxidation of Sugars to Aldaric Acids 
Abstract: Sustainable bio-renewable sources represent a platform from where the 
chemicals industry can divert onto the biological level, thus reducing the consumption of 
fossil hydrocarbons. The alternative to standards industrial procedures of sugar oxidation 
with undesirable reagents present sugar oxidation with the help of heterogeneous 
catalysts. They play an important role as they accelerate chemical reactions and their 
activity has an impact on the final yield of the entire process.  
In the experimental part of the thesis, I synthesised a 7 wt% Au/ZrO2 catalyst and, using 
different analytical techniques such as scanning electron microscopy, energy dispersive 
spectroscopy and X-ray powder diffraction, compared it to the 10 wt% Au/TiO2 catalyst, 
which is commercially available. I examined surface morphology, the element 
composition of samples and the size of particles. With high-performance liquid 
chromatography, I analysed the products of glucose oxidation and evaluated the activity 
of individual catalysts on different carriers. According to the performed analyzes, the 
catalyst I synthesised proved to be better than the commercial catalyst, yet not effective 
enough, as I did not obtain the desired molecules of glucaric acid.  
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1 Uvod  
Z vedno večjim in hitrejšim razvojem tehnologije se povečuje tudi povpraševanje po 
številnih kemikalijah in sintetičnih materialih. Proizvodnja slednjih je odvisna predvsem 
od fosilnih virov, ki predstavljajo neobnovljiv vir energije, katerih zaloga se iz dneva v 
dan zmanjšuje. Da bi se uporaba fosilnih goriv vsaj malo omejila, je Evropska unija 
poostrila okoljske ukrepe in hkrati pripomogla k zmanjšanju onesnaževanja okolja. Svet 
je bil postavljen pred dejstvo, da je za trajnostno gospodarstvo potrebno odkriti 
alternativnejše metode, ki bodo nadomestile neobnovljive vire. Številne raziskave so 
pripomogle k razvoju novih tehnologij za pripravo kemikalij na biološki osnovi. Ene 
izmed najbolj potencialnih so aldarne kisline, ki se jih pridobiva iz celuloze [1]. 
 
Standardni industrijski postopek pridobivanja aldarnih kislin (glukarne kisline) iz 
sladkorjev (glukoze) temelji na oksidaciji s koncentrirano dušikovo kislino. Postopek je 
kljub ekonomičnosti (nizki stroški oksidanta) okolju zelo škodljiv. Uporaba dušikove 
kisline tako zaradi varnosti nikoli ni bila komercializirana. Problem so predstavljale 
visoke temperature, ki so bile posledica nastanka močne eksotermne reakcije. Druga 
pomanjkljivost je bil izpust ogromne količine N2O v okolje, ki ima še večji problematični 
vpliv na globalno segrevanje kot CO2 [1].    
 
Poleg standardne metode pridobivanja aldarnih kislin, je znan tudi postopek oksidacije 
glukoze s pomočjo 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksila oz. TEMP-a. Kljub visokim 
izkoristkom glukarne kisline (do 90 %), se ta način priprave nikoli ni uveljavil v večjem 
merilu zaradi drage izvedbe procesa in toksičnih oksidacijskih sredstev [1]. 
                                                                                                     
Alternativna metoda, ki se je izkazala kot potencialna, je heterogena katalitska oksidacija. 
Ta vključuje uporabo katalizatorjev iz plemenitih kovin in obravnava sintezo sladkornih 
kislin, ki jih dobimo z neposredno oksidacijo ogljikovih hidratov (mono- ali 
oligosaharida). Tri glavne skupine sladkornih kislin so aldonska, aldarna in uronska 
kislina [1, 2]. 
 
Interes za organske kisline, pridobljene iz sladkorjev, se je v zadnjem času povečal 
predvsem zaradi širokega spektra nadaljnje uporabe, spodbujanja k trajnostni industriji in 
uporabi kemikalij na biološki osnovi ter hkrati zmanjšani odvisnosti od kemikalij in goriv, 
pridobljenih iz fosilnih goriv. Viri biomase ogljikovih hidratov so zelo razširjeni in 
predstavljajo poceni izhodne snovi za nadaljnjo uporabo in predelavo. Ker imajo 
kemikalije na biološki osnovi velik potencial, bo povpraševanje v primeru razvoja 
cenovno ugodnega in optimalnega postopka priprave v industrijskem merilu na trgu 




Z reakcijo selektivne katalitske oksidacije glukoze sem želela dobiti glukarno kislino. 
Slednja nastane z oksidacijo glukonske skupine, natančneje s pretvorbo primarne 
alkoholne skupine v aldehid. Če pride do vmesne oksidacije sekundarnih alkoholov ali 
cepitve C-C vezi, je posledica slaba selektivnost in manjša možnost za nastanek glukarne 
kisline [1]. 
 
Izvedla sem dve reakciji oksidacije glukoze. Prva reakcija s katalizatorjem 10 ut % 
Au/TiO2 je potekala 5 ur. Pri drugi, 23-urni reakciji, pa sem uporabila sintetiziran 
katalizator 7 ut % Au/ZrO2. Vzorce sem med reakcijo vzorčila v različnih časovnih 
intervalih, da sem lahko zasnovala časovno odvisne koncentracijske profile. Analizirala 
sem jih s tekočinsko kromatografijo visoke zmogljivosti (HPLC) ter z ionsko 
kromatografijo (IC). Zanimala me je aktivnost sintetiziranih katalizatorjev ter v kolikšni 
meri je pri oksidaciji glukoze prišlo do nastanka glukarne kisline.  
 
1.1 Sladkorji 
Z besedo sladkorji označujemo spojine ogljika, kisika in vodika, ki predstavljajo topne 
ogljikove hidrate in imajo splošno formulo Cn(H2O)m. Ogljikove hidrate lahko razvrstimo 
na monosaharide oz. preproste sladkorje (glukoza, fruktoza, galaktoza) in disaharide oz. 
sestavljene sladkorje (saharoza, laktoza, maltoza). Daljše verige monosaharidov, 
povezanih z glikozidnimi vezmi, imenujemo polisaharidi [3]. 
 
1.1.1 Glukoza 
Živi organizmi uporabljajo glukozo kot vir energije in ogljika. Prepoznamo jo po 
molekulski formuli C6H12O6. Je najenostavnejši monosaharid, ki vsebuje šest atomov 
ogljika, pet hidroksilnih skupin in aldehidno skupino, zaradi česar jo uvrščamo med 
aldoheksoze. Njeni glavni proizvajalci so rastline. Proizvajajo jo z reakcijo fotosinteze iz 
vode in ogljikovega dioksida ob prisotnosti sončne svetlobe.  
V industriji se glukoza pridobiva s hidrolizo polisaharidov - škroba in celuloze. Celuloza 
predstavlja pomembno vlogo naravnega polimera, ki je sestavljen iz molekul glukoze. 
Služi za ekonomično proizvodnjo sladkorjev, ki jih je mogoče pretvoriti v druge 
potencialne kemične platforme [3, 4]. 
Glukoza se uporablja v tekstilni industriji pri tiskanju, v mikrobiološki industriji kot 
hranilni medij za proizvodnjo kvasa, v medicini pa za zdravljenje različnih bolezni. 
Oksidirani proizvodi glukoze, kot je glukonska kislina, so pomembni vmesni proizvodi 
na področju živilske in farmacevtske industrije [5].  
 
1.2 Aldarne kisline 
Aldarne kisline dobimo z oksidacijo sladkorjev. Ena izmed reakcij, s katero lahko dobimo  
glukarne kisline, je oksidacija glukoze. Glavna produkta oksidacije glukoze sta glukonska 
in glukarna kislina, nastali vmesni produkti pa so posledica izomeracije glukoze. 
 
3 
Glukonska kislina nastane z oksidacijo aldehidne skupine (-CHO) do karboksilne skupine 
(-COOH) na primarnem ogljiku glukoze. Če se oksidira še alkoholna skupina (-OH) do  
–COOH, nastane glukarna kislina (Slika 1) [6]. 
 
 
Slika 1: Shema oksidacije glukoze do glukarne kisline. 
Za uspešno reakcijo je potrebno zagotoviti ustrezne reakcijske pogoje. Na hitrost 
oksidacije glukoze in njen izkoristek ter selektivnost glukarne kisline vpliva veliko 
različnih dejavnikov.  Ti so sestava uporabljene glukoze, zgradba in sestava katalizatorja 
(velikost in oblika delcev ter por), pH vrednost, temperatura in tlak.  
Velikost delcev je eden izmed pomembnejših dejavnikov, ki vpliva na aktivnost 
katalizatorja. Slednja je obratno-sorazmerna s povprečno velikostjo delcev – manjši kot 
je povprečni delec, bolj aktiven je katalizator [7].  
Zmožnost pretvorbe glukoze v glukarno kislino naj bi bila otežena zaradi močnih 
interakcij C – O vezi v glukozi, zmanjšuje pa se tudi z zmanjšanjem pH vrednosti [8].  
Nekateri viri navajajo, da se z naraščanjem temperature povečuje pretvorba glukoze. Na 
slednjo vpliva tudi tlak, in sicer ta narašča s povečanjem O2 tlaka. Višja koncentracija 
oksidantov povzroči hitrejšo oksidacijo vmesne glukonske kisline v končni produkt – 
glukarno kislino.  
Prav tako na hitrost oksidacije glukoze vpliva reaktivnost funkcionalnih skupin. Aldehidi 
so veliko bolj reaktivni od alkoholov,  zato hitreje nastane glukonska kislina kot glukarna.  
S tem ko podaljšamo čas reakcije, omogočimo večjo selektivnost glukarne kisline, hkrati 
pa se poveča tvorba stranskih produktov. S podaljšanjem reakcijskega časa omogočimo 
pretvorbo glukonske kisline v nižje aldarne kisline z razcepom C – C vezi [9].    
 
V eni izmed raziskav je bilo ugotovljeno, da je optimalna oksidacija glukoze do glukarne 
kisline s pomočjo kovinskih katalizatorjev ob prisotnosti molekularnega kisika, uspešna 
tudi v nevtralnih pogojih pri temperaturi 100 °C in tlaku 40 barov [1]. 
 
Glukarna kislina je biorazgradljiva kemikalija, zato postaja njena uporaba v številnih 
proizvodnjah nepogrešljiva. Je pomembna biobazična kemikalija, saj se uporablja kot 
peroralni dodatek pri zdravljenju raka. Njeni derivati se v zdravstvu uporabljajo za 
zmanjševanje holesterola in zdravljenje diabetesa. Pomembno vlogo ima tudi v 
gradbeništvu kot dodatek betonu. Uporablja se pri pripravi detergentov brez fosfatov, kot 
reagent za raztapljanje organskih onesnažil in za odstranjevanje težkih kovin v tleh. 
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Predstavlja vmesni element za alternativno sintezo adipinske kisline, saj se jo trenutno 
proizvaja z energetsko intenzivnimi postopki iz nafte, ki škodujejo okolju. Adipinska 




Katalizator je snov, ki zmanjša aktivacijsko energijo reaktantov in tako pospeši hitrost 
kemijske reakcije. To pomeni, da lahko pri isti temperaturi več delcev reaktanta vstopi v 
reakcijo, slednja pa bo še vedno hitrejša od reakcije, pri kateri ne bi uporabili katalizatorja 
(Slika 2). Zanj je značilno, da je učinkovit že ob uporabi zelo majhne količine. Med 
reakcijo se ne porabi in po njej ostane nespremenjen. V primeru  deaktivacije je njegovo 
delovanje oteženo ali celo onemogočeno. Najpogostejši parametri, zaradi katerih pride do 
deaktivacije, so sintranje, nastanek reakcije med komponentami in zastrupitev 
katalizatorja [11, 12]. 
 
 
Slika 2: Shema katalizirane in nekatalizirane reakcije, na kateri A + B predstavlja 
reaktante in C + D produkte, ∆E pa aktivacijsko energijo [12]. 
Proces, v katerem sodeluje katalizator, imenujemo kataliza. Deluje tako, da spremeni 
mehanizem reakcije, in sicer, da se začasno poveže oz. kako drugače kemično spremeni 
enega od reaktantov in transformira njegovo fizično konformacijo ali tridimenzionalno 
obliko. Spremeni ga v obliko, ki omogoča lažjo pretvorbo reaktantov samih ali 
pretvorbo reaktantov v enega izmed produktov. Po tvorbi produktov se katalizator 
sprosti, zato lahko ponovno sodeluje pri novi reakciji. 
Katalizatorji so nepogrešljivi v mnogih kemičnih industrijah. Omogočajo proizvodnjo 
številnih kemikalij, ki se uporabljajo v širokem obsegu industrijskih aplikacij, vključno s 
finimi in posebnimi kemikalijami, z rafinerijskimi postopki (predelava nafte, proizvodnja 
biogoriv, gorivnih celic …), s farmacevtskimi proizvodi ter polimeri (plastika, lepila). 
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Pomembno funkcijo imajo pri čiščenju okolja, saj z vgradnjo v avtomobilske filtre 
omejujejo emisije škodljivih plinov (CO, NOx) [13].  
V osnovi poznamo dve glavni vrsti katalize, tj. homogeno in heterogeno; vse bolj pa se 
uveljavlja tudi tretja skupina, imenovana biokataliza [11]. 
 
1.3.1 Biokataliza 
Encimi so proteini tridimenzionalne strukture, ki delujejo kot biokatalizatorji – 
uravnavajo in pospešujejo kemijske reakcije v organizmih. Nekateri za svoje delovanje 
poleg beljakovinske komponente potrebujejo še nebeljakovinski del, kot so koencimi ali 
kofaktorji. Molekule, na katere delujejo encimi, imenujemo substrati. Slednji se vežejo 
na aktivno mesto encima, kjer se pretvorijo v različne molekule; imenujemo jih produkti. 
So zelo specifični, kar pomeni, da vsak encim deluje le na določene substrate oz. pospeši 
samo določeno reakcijo. Na njihovo aktivnost lahko vplivajo druge molekule, in sicer 
inhibitorji, ki zmanjšujejo aktivnost encimov, ali inaktivatorji, ki povečajo aktivnost. 
Aktivnost je drugače odvisna predvsem od temperature in pH vrednosti, saj se zmanjša v 
primeru dosega izven optimalnih vrednosti. Encimi se lahko takrat denaturirajo, če so 
izpostavljeni previsoki temperaturi, izgubijo svojo strukturo in katalitične lastnosti. 
Obstajata dva mehanizma, ki pojasnjujeta delovanje encima na substrat. Prvi je model 
»ključ-ključavnica«, kjer se substrat in aktivno mesto natančno prilegata drug drugemu. 
Pri modelu z induciranim prileganjem pa se aktivno mesto in substrat ne ujemata popolno, 
zato oba spremenita obliko, da se povežeta [14, 15]. 
 
1.3.2 Homogena kataliza 
Pri homogeni katalizi so katalizatorji in reaktanti v istem agregatnem stanju. Običajno je 
to tekoče agregatno stanje, v katerem so katalizatorji skupaj s substratom raztopljeni v 
topilu. Njihova sprememba je enostavna, učinkovito delujejo pri nizkih temperaturah 
(manj kot 250 °C), se jih pa težko loči iz reakcijske mešanice in posledično reciklira. 
Slabost predstavlja tudi njihova obnovitev, saj je zapletena in draga [16]. 
 
1.3.3 Heterogena kataliza 
Pri heterogeni katalizi so katalizatorji v drugačnem agregatnem stanju, kot je reakcijska 
mešanica. Običajno so lahko v trdnem, tekočem ali plinastem agregatnem stanju.                                                                                                                              
Znani so različni mehanizmi delovanja heterogenih katalizatorjev, ki so odvisni od 
adsorpcije reaktantov (adsorbatov) na površino katalizatorja (adsorbent). Do adsorpcije 
pride zaradi neravnovesja sil na površini materiala, kar vodi do nastanka vezi med 
adsorbentom in adsorbatom. Poznamo dve vrsti adsorpcije; pri fizikalni se molekule 
reaktantov zadržujejo na površini katalizatorja zaradi van der Waalsovih sil, pri kemijski 
pa interakcije prekinejo oziroma oslabijo kemijske vezi v reaktantih ter vzpostavijo nove 
kemijske vezi s površino katalizatorja.  
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Heterogeni katalizatorji učinkovito delujejo v visokotemperaturnem območju (250–500 ° 
C), imajo visoko katalitsko aktivnost in jih uporabljajo v velikih industrijskih procesih 
zaradi enostavnega ločevanja proizvoda. V primerjavi s homogenimi katalizatorji slabost 
predstavljajo slabo določena aktivna mesta, kar zmanjšuje selektivnost. Uporablja se jih 
lahko v obliki granul, drobnih delcev ali v praškasti obliki. Lahko se odložijo na trden 
nosilec (podprti katalizatorji) ali pa se uporabljajo v razsuti obliki (nepodprti katalizatorji) 
[16, 17, 18]. 
 
Nosilec je pomemben del katalizatorja. Njegova glavna naloga je aktivnim komponentam 
omogočiti površino, po kateri se ti dispergirajo, lahko pa tudi sodeluje pri katalitski 
reakciji ali izboljša stabilnost katalizatorja. Večja kot je poroznost nosilca, večja je 
površina za razporeditev aktivnih komponent in posledično je večja tudi aktivnost 
katalizatorja. Slednja naj bi bila odvisna tudi od same priprave katalizatorja (T, pH, 
obdelava) in sinergističnega učinka med različnimi kovinami v katalizatorjih, ki izhaja iz 
elektronskih ali geometrijskih interakcij med kovinami.  
V nekaterih študijah so raziskovalci ugotovili, da se pri oksidaciji glukoze najbolje 
obnesejo heterogeni mono- ali bimetalni katalizatorji, ki vsebujejo platino, paladij ali 
zlato. Za njihov maksimalni izkoristek je potrebno doseči čim bolj optimalne pogoje tako 
pri samem delu kot pri sintezi posameznega katalizatorja.  
Bimetalni katalizator Au-Pt/TiO2 ima zelo dobro aktivnost, njegova slabost pa je ta, da je 
strukturiran iz dveh plemenitih kovin, kar predstavlja velik strošek. Prav tako pa je 
dostopnost plemenitih kovin v primerjavi z zemeljskimi prehodnimi kovinami omejena. 
Eno izmed potencialnih in bolj ekonomičnih variant predstavlja uporaba zlata kot 
monometalnega katalizatorja na različnih nosilcih. Ta je v primerjavi s preostalimi 
plemenitimi kovinami cenejši, v kombinaciji z različnimi nosilci pa se lahko izkaže kot 
zelo dober katalizator [1, 9, 19]. 
 
Pri optimizirani pripravi katalizatorja običajno kot rezultat sinteze dobimo majhne zlate 
nanodelce in posledično boljšo aktivnost samega katalizatorja. Toda v vseh primerih 
nanodelci manjših velikosti, ki so razpršeni na nosilcu, ne kažejo visoke učinkovitosti, na 
kar vpliva uporaba nosilca [20]. 
 
1.4 Analizne tehnike 
1.4.1 Vrstična elektronska mikroskopija 
Vrstični elektronski mikroskop je optični mikroskop, ki za opazovanje površine uporablja 
izostreni elektronski snop. Ko ta trči na vzorec, v njem nastane interakcijski volumen v 
obliki kapljice, iz katerega detektiramo različne emitirane delce, imenovane signali 
(sekundarni elektroni, povratno sipani elektroni in rentgenski žarki). Ti so posledica 
elastičnih in neelastičnih interakcij med snopom in vzorcem. Običajno jih zbira en ali več 
detektorjev, da tvorijo slike, ki jih vidimo na računalniškem zaslonu, in tako pridobimo 
 
7 
informacije o površinski topografiji, elementni sestavi vzorca in deležu posameznega 
elementa v vzorcu [21, 22]. 
Vrstični elektronski mikroskop je sestavljen iz več enot, kot so izvor elektronov, 
vakuumska komora z vzorcem, elektromagnetne leče, optične tuljave in detektorji 
signalov. Njegovo delovanje poteka po naslednjem načinu. Vzorec postavimo v 
vakuumsko komoro, ki je na dnu mikroskopa SEM. Na vrhu je elektronska puška, ki 
predstavlja vir pospešenih elektronov. Ti nastajajo zaradi toplotne napetosti. Slednje 
pošljemo skozi sistem elektromagnetnih leč, da tvorijo ozek, usmerjen elektronski žarek, 
ki zadene površino vzorca. Končna elektronska slika nastane z zaporednim premikanjem 
elektronskega žarka po vrsticah raziskovalne površine vzorca. Zaradi interakcije med 
elektroni in vzorcem nastanejo številni signali, ki jih zaznajo ustrezni detektorji, katerih 
delovanje je odvisno predvsem od hitrosti napetosti in gostote vzorca. Detektorji ojačajo 
signale, ki se prenašajo na katodni zaslon, kjer opazujemo sliko. Potreben je tudi 
računalnik za optimizacijo delovnih pogojev.  
Vakuumski sistem je sestavljen iz rotacijske črpalke, ki najprej iz komore izčrpa plin ter 
zagotovi vakuum do 0,1 Pa. Nato se v drugi stopnji vključijo difuzijske črpalke, ki 
vakuum izboljšajo na končno vrednost, a jih je potrebno dodatno hladiti s tekočim 
dušikom, da izboljšamo hitrost črpanja in končni vakuum ter znižamo kontaminacijo 
mikroskopa in vzorcev [21, 22, 23]. 
 
Vzorci, ki jih želimo analizirati s SEM, morajo biti električno prevodni, obstojni v 
vakuumu in neobčutljivi za segrevanje, ki nastane pri interakciji elektronov z materialom. 
Če so vzorci neprevodni, moramo na njihovo površino nanesti tanko plast kovine ali 
ogljika, debeline 5–40 nm, z metodo magnetronskega napraševanja tankih plasti ali z 
metodo naparevanja [24]. 
 
1.4.2 Energijsko-disperzijska rentgenska spektroskopija 
Z energijsko-disperzijsko spektrometrijo detektiramo emitirane rentgenske žarke. Slednji 
nastanejo, ko elektronski žarek iz SEM trči na površino vzorca in se elektroni znotraj 
atomov vzbudijo. Ko se elektroni v teh atomih vrnejo v osnovno stanje, pride do emisije 
fotona (»odda se značilen rentgen«). Te rentgenske žarke zbere detektor in jih pretvori v 
informacije, ki jih v kombinaciji s SEM vidimo v obliki slike, s katere lahko razberemo 
elementno sestavo vzorca [25, 26]. 
 
1.4.3 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgensko praškovno difrakcijsko metodo uporabljamo za identifikacijo in 
karakterizacijo kristaliničnih materialov. Vzorci so praškaste oblike in vsebujejo veliko 
majhnih kristalov, ki imajo urejene strukture in so naključno orientirani. Ko rentgenski 
žarki pod kotom θ zadenejo ob tak vzorec, posledično sipajo v vseh smereh, a detektor 
zazna le tiste, ki ustrezajo Braggovem zakonu. Kot rezultat dobimo difraktogram, ki nam 
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podaja intenziteto sipanega žarka v odvisnosti od Braggovega kota oz. predstavlja izris 
zaznanih rentgenskih žarkov v obliki vrhov [27]. 
Braggov zakon: nλ = 2dsinθ; kjer je: 
 n – celo število, 
 λ – valovna dolžina rentgenskih žarkov, 
 d – razdalja med kristalnima ravninama, 
 θ – vpadni kot [28]. 
 
Slika 3: Braggov zakon [28]. 
1.4.4 Tekočinska kromatografija visoke zmogljivosti 
Tekočinska kromatografija visoke ločljivosti (UHPLC) je kolonska kromatografija. 
Injektor zmes vzorca vnese v mobilno fazo. Skozi kolono, ki je napolnjena z ionskim 
izmenjevalcem oz. ustrezno stacionarno fazo, pod visokim pritiskom teče vzorec, 
pomešan z mobilno fazo. Različne molekule vzdolž kolone skozi stacionarno fazo 
potujejo različno hitro in se na koncu iz nje ločeno eluirajo. Do ločevanja posameznih 
komponent vzorca pride zaradi različnih fizikalnih in kemijskih interakcij s stacionarno 
in z mobilno fazo. Oddane signale zazna ustrezni detektor za kvalitativno oz. 
kvantitativno analizo in na zaslonu se izrišejo kromatografski vrhovi.  
Uporablja se za ločevanje, identifikacijo in količinsko določitev posamezne komponente 
v mešanici. HPLC-sistem je sestavljen iz naslednjih komponent: rezervoarja za mobilno 
fazo, injektorja, črpalke, kromatografske kolone, termostata, detektorja, instrumenta za 
zapis signala [29, 30]. 
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1.4.5 Ionska kromatografija 
Ionska kromatografija je vrsta tekočinske kolonske kromatografije, ki se uporablja za 
ločevanje in detekcijo posameznih komponent iz raztopine. Znani sta dve tehniki glede 
na mehanizem ločevanja, in sicer ionska izmenjevalna kromatografija in ionska 
izključitvena kromatografija. Slednja tehnika ločuje delce (šibkih organskih kislin, 
alkoholov, aminokislin, aldehidov in ogljikovih hidratov) glede na razlike v pKa, njihovo 
velikost in hidrofobnost. Manjše molekule prehajajo pore medija, zaradi česar se ujamejo 
in odstranijo iz toka mobilne faze. Povprečen čas zadrževanja teh molekul v porah je 
odvisen od efektivne velikosti molekule. Molekule, ki so po velikosti večje od povprečne 
velikosti por, se ne ujamejo, zato se izločijo z mobilno fazo [31, 32].                                                             
Ionsko-izmenjevalna kromatografija ločuje analite glede na naboj. Za mobilno fazo se 
uporablja puferske raztopine, stacionarna faza pa vsebuje nabite funkcionalne skupine, ki 
tvorijo interakcije z nasprotno nabitimi skupinami spojin, ki jih želimo obdržati. Torej 
obstajata dve vrsti ionskih izmenjevalcev – kationski in anionski. Za anionske 
izmenjevalce je značilno, da je stacionarna faza pozitivno nabita, medtem ko imajo 





2 Namen dela  
Namen diplomskega dela je bilo sintetizirati katalizator na različnih nosilcih in preveriti 
oz. primerjati njegovo aktivnost glede na komercialno dostopen katalizator. Aktivnost 
sem preverila z različnimi analitskimi tehnikami preučevanja katalitskih materialov, kot 
so vrstična elektronska mikroskopija (SEM), energijsko disperzijska spektrometrija 
(EDS) in rentgenska praškovna difrakcija (XRD). Zato sem z obema katalizatorjema 
izvedla reakcijo oksidacije glukoze v šaržnem reaktorju in spremljala nastanek 
produktov, predvsem glukarne kisline, katere nastanek je bil tudi moj cilj. Sestavo 
vzorcev, pridobljenih z oksidacijo glukoze, sem analizirala s tekočinsko kromatografijo 







3 Eksperimentalni del  
Eksperimentalni del je zajemal sintezo katalizatorja, oksidacijo glukoze, pripravo vzorcev 
za umeritveno krivuljo in analizo vzorcev oksidacije glukoze ter katalizatorja z različnimi 
karakterističnimi metodami. Za celotno izvedbo sem potrebovala številne kemikalije, 




3.1.1 Uporabljene kemikalije 












Glukoza, prah, čistost ≥ 
99,5 % 
C6H12O6 180,16 50-99-7 Sigma – 
Aldrich   
Raztopina D-glukonske 
kisline, 49-53 masnih % v 
vodi 
C6H12O7 196,16 526-95-4 Sigma – 
Aldrich 
Kalijeva sol glukarne 
kisline, ≥ 98 % 
C6H11KO7 234,25 299-27-4 Sigma – 
Aldrich 
Zlatov (III) klorid 
trihidrat, ≥ 99,9 % kovine 




Hidrazin hidrat, 80 % 
raztopina v vodi  
NH2NH2 · H2O 50,06 10217-
52-4 
Merck 



















Tartronska kislina, čistost 
≥ 97 % 
HOCH(COOH)2 120,06 80-69-3 Sigma – 
Aldrich 
D-glukuronska kislina, 






koncentrirana 0,5 M 












3.1.2 Uporabljene naprave 
 Analitska tehtnica Kern ABS/ABI. 
 Magnetno mešalo IKA RTC digital. 
 pH meter, 826 mobile, Metrohm swissmade. 
 Laboratorijska centrifuga 4-15 C, Sigma. 
 Vakuumski sušilnik VS-SO SCMHEX, Kambič. 
 Reaktorski sistem 5000, šest 75 ml posod in 4871 kontroler. 
 UHPLC Thermo Scinetific Dionex UltiMate 3000 Series z DAD – RI. 
 Ionski kromatograf Dionex ICS-3000, Thermo Scientific. 
 Visokoločljivi vrstični elektronski mikroskop SUPRA 35 VP (Carl Zeiss) z 
energijsko disperzijskim spektrometrom Inca 400 (Oxford Instruments). 
 Rentgenski praškovni difraktometer PANalytical X'Pert PRO MPD. 
 
3.2 Priprava katalizatorja 
3.2.1 Sinteza katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2 
V 150 mL čašo sem zatehtala 2,04 g nosilca ZrO2 (Slika 4d) , dodala magnet in dolila  
60 ml destilirane vode ter jo postavila na mešalo, da sem dobila raztopino. Nato sem v 
vialo zatehtala 279,8 mg HAuCl4 - 3H2O in dodala dH2O, da je skupni volumen v viali 
znašal 1,0 ml (Slika 4c). Nastalo raztopino sem z avtomatsko pipeto odpipetirala v čašo 
in vialo še dvakrat spirala z dH2O, da sem preprečila izgubo vzorca in nastanek napak.  
S pH metrom sem v čaši izmerila vrednost pH raztopine. Ker je bila ta zelo nizka (1,98 - 
kisel medij), sem nastali mešanici v čaši po kapljicah dodajala 5 % raztopino NH3 do pH 
vrednosti 7. Po 1 uri mešanja sem v raztopino dodala 82,5 l hidrazina in hkrati opazovala 
barvno spremembo suspenzije – iz svetlo rumene v temno vijolično (Slika 5a in 5b). 
Nastalo oborino sem centrifugirala. Vzorec sem iz čaše prelila v centrifugirke.  
Po 5-minutnem centrifugiranju pri 4500 obratih/min sem supernatant previdno odlila, da 
je v centrifugirki na dnu ostala usedlina, ki sem ji dodala dH2O. To sem ponovila še  
4-krat in nato centrifugirke z usedlinami postavila v vakuumski sušilnik (T = 50 °C) preko 
noči. Tako pripravljen vzorec sem zmlela v ahatni terilnici in ga shranila v vialo  





Slika 4: Pripravljene raztopine in nosilec za izvedbo sinteze katalizatorja. 
 
 
Slika 5: Potek sinteze: a) suspenzija ob dodatku zlata, b) nastala suspenzija ob dodatku 
hidrazina, c) končna oblika pripravljenega katalizatorja za uporabo. 
 
3.3 Oksidacija glukoze 
3.3.1 Uporaba komercialno dostopnega katalizatorja 
Pripravila sem 0,25 M raztopino glukoze. V 250 mL čašo sem zatehtala 9,00 g glukoze 
in vanjo z merilnim valjem dolila 200 mL dH2O. Vse skupaj sem mešala s stekleno palčko 
toliko časa, da se je glukoza popolnoma raztopila. Nato sem v merilno ladjico zatehtala 
301,2 mg katalizatorja 10 ut % Au/TiO2 (anataz) in ga stresla v reaktorsko posodo. Vanjo 
sem dodala steklen magnet in dolila 50 mL pripravljene raztopine glukoze.  
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Posodo sem namestila v ohišje reaktorskega sistema v digestoriju (Slika 6) ter do konca 
sestavila šaržni reaktor z vsemi potrebnimi cevmi (dovod zraka) in tesnili. Tlak dušika je 
bil nastavljen na 5 barov, da sem lahko vzorčila reakcijsko zmes. Na konec vzorčne cevi 
sem namestila filter, da sem odstranila katalizator in tako dobila čisti vzorec. Reakcija je 
potekala pod tlakom 40 barov in pri temperaturi 100 °C. Mešanje je bilo 300 obratov/min. 
Vzorčila sem ob času 0, 1, 2, 3, 4 in 5 h.  
 
3.3.2 Uporaba sintetiziranega katalizatorja 
Vse sem pripravila po enakem postopku kot pri uporabi komercialnega katalizatorja, le 
da sem tokrat zatehtala 9,0087 g glukoze in 440 mg katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2. 
Reakcija je potekala pri tlaku 40 barov in pri temperaturi 100 °C. Mešanje je bilo 
nastavljeno na 600 obratov/min. Vzorčila sem na enak način, le po drugačnem časovnem 
razporedu, in sicer ob času 0, 1, 2, 3, 4, 5, 12 in 23 h.  
 
 




3.4 Priprava vzorcev za analizo 
3.4.1 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM)  
Dvostranski lepilni karbonski (ogljikov) trak sem nalepila na nosilce iz aluminijeve 
zlitine. Na trak sem nanesla majhno količino posameznega vzorca, ga previdno pritisnila 
na trak in spihala s stisnjenim zrakom. Tako pripravljene vzorce sem postavila v 
vakuumsko komoro in meritve opravila pri napetosti 2 keV. 
 
 
Slika 7: Pripravljeni vzorci za SEM. 
 
3.4.2 Energijsko disperzijska spektrometrija (EDS)  
Uporabila sem iste vzorce kot za SEM analizo, le da sem nastavila večjo napetost  
(15 keV). 
 
3.4.3 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Vzorce sem posnela na difraktometru s pomočjo nikljevega filtra na bakrovi elektrodi pri 
Kα sevanju (λ = 0,1541 nm). 
 
3.4.4 Tekočinska kromatografija visoke zmogljivosti (HPLC) 
Najprej sem pripravila 5 vzorcev raztopine glukoze z različnimi koncentracijami za 




Tabela 2: Različno koncentrirane raztopine glukoze za pripravo umeritvene krivulje za 
HPLC analizo. 









Nato sem 10-krat razredčila vzorce reakcije oksidacije glukoze, ki je potekala 5 ur. To 
pomeni, da sem v novo vialo odpipetirala 100 μL vzorca in 900 μL dH2O. 
Za izvedbo analize in pridobitev meritev na UHPLC (Slika 9) sem kot mobilno fazo 
uporabila dH2O. Uporabila sem predkolono Rezex™ RHM-Monosaccharide H+ (8%) LC 
Guard Column 50 x 7.8 mm, kolono Rezex RHM-Monosaccharide H+ (8%) HPLC 
Column 300 x 7.8 mm in RI detektor. Volumski pretok sem nastavila na 0,6 mL/min in 
temperaturo na 80 °C. Vsaka meritev je trajala 20 minut, za posamezno analizo pa se je 





















Slika 8: UHPLC Themo 




3.4.5 Ionska kromatografija (IC) 
Standard za umeritveno krivuljo sem pripravila tako, da sem vse spojine iz Tabele 3 
zmešala v eno bučko. Nastalo standardno raztopino sem razredčila z dH2O in pripravila 
5 vzorcev (Tabela 4). 
 
Tabela 3: Potrebne količine posameznih spojin za pripravo osnovnih standardnih 
raztopin. 
Spojina Koncentracija [M] Volumen [mL] 
Glukarna kislina 0,005 25 




Glukonska kislina 0,005 25 
 
 
Tabela 4: Redčenje vzorcev za analizo na IC. 
Oznaka vzorca v viali Standardna raztopina [μL] dH2O [μL] 
1 1000 0 
2 750 250 
3 500 500 
4 250 750 
5 20 980 
 
Razredčila sem tudi vzorce 23-urne oksidacije glukoze. Prvih 6 vzorcev sem redčila 50-
krat, tako da sem vsakič v novo vialo odpipetirala 20 μL posameznega vzorca in dodala 
980 μL dH2O. Zadnje dva odvzeta vzorca, po 12-ih in 23-ih urah, sem razredčila 100-
krat. Torej sem v posamezno  vialo odpipetirala 10 μL vzorca in 990 μL dH2O.  
 
Ločevanje in detekcija anionskih solnih oblik produktov oksidacije glukoze je potekala 
pri pogojih, ki so navedeni v Tabeli 5. Po končani meritvi se je v naslednjih 25 minutah 
povečevala koncentracija NaOH (2-35 mM). Nato je sledilo še 5-minutno spiranje  






Tabela 5: Nastavljeni parametri za izvedbo separacije. 
Kolona s supresorsko prevodnostnim 
detektorjem 
IonPac AS11-HC 
Mobilna faza Mešanica 5 mM natrijevega hidroksida in 
200 mM natrijevega acetata 
Čas meritve 8 min 
Pretok 1 mL/min 




4 Rezultati in razprava  
Karakterizacijo katalizatorja sem izvedla z uporabo več različnih tehnik. Njegovo 
aktivnost sem preverila z reakcijo oksidacije glukoze. Pretvorbo glukoze sem analizirala 
z UHPLC, nastale produkte pri reakciji pa detektirala s pomočjo IC.  
 
4.1 Vrstična elektronska mikroskopija 
Z vrstično elektronsko mikroskopijo sem posnela nekaj slik površinske morfologije 
vzorcev, s pomočjo katerih sem določila približno velikost delcev. Uporabila sem 
visokoločljivi vrstični elektronski mikroskop SUPRA 35 VP (Carl Zeiss). SEM slike so 
pokazale kontrastno površinsko morfologijo aktivne faze (Au) in nosilca (ZrO2 ali TiO2).  
 
 
Slika 9: Rezultati SEM mikroskopije katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2 pri različnih 
povečavah: a) najmanjša, e) največja. 
 
21 
Najprej sem analizirala sintetiziran katalizator Au/ZrO2, ki vsebuje 7 utežnih % zlata na 
nosilcu ZrO2. Z zgornje slike (Slika 9) lahko vidimo, da nosilec ZrO2 tvori sorazmerno 
različno velike kristale nepravilnih oblik (Slika 9: b, c in d). Svetli manjši delci 
predstavljajo zlato, ki so precej dispergirani po površini ZrO2 (Slika 9: c, d in e).  
 
 
Slika 10: Izmerjene velikosti nekaterih delcev zlata, prisotnih v katalizatorju                           





Slika 11: Izmerjene velikosti nekaterih delcev ZrO2, prisotnih v katalizatorju                  
7 ut % Au/ZrO2. 
 
Iz Slik 9, 10 in 11 vidimo, da so si delci zlata in ZrO2 po velikosti med seboj zelo različni. 
Delci zlata so v primerjavi z delci ZrO2 precej manjši. Povprečna velikost delcev zlata je 
približno 15 nm, medtem ko povprečna velikost delcev ZrO2 znaša 196 nm. To pomeni, 




Slika 12: Rezultati SEM mikroskopije katalizatorja 10 ut % Au/TiO2 pri različnih 
povečavah: a) najmanjša, d) največja. 
 
V tem primeru je iz posnetih spektrov veliko težje razločiti TiO2 in Au, kot smo razločili 
ZrO2  in Au. Nosilec TiO2 je v primerjavi z nosilcem ZrO2 sestavljen iz manjših kristalnih 
delcev, a kot je razvidno, so ti še vedno večji od delcev Au.                                                                              
Ker so nanodelci sintetiziranega katalizatorja manjši, imajo večjo specifično površino, 
zato sem predvidevala, da bo imel boljšo aktivnost kot komercialno dostopen katalizator. 
Ker pa sta podprta z različnima nosilcema, se lahko izkaže drugače, saj k celotni 
učinkovitosti katalizatorja pripomore tudi vpliv nosilca. To sem preverila z nadaljnjo 





Slika 13: Izmerjene velikosti nekaterih delcev zlata, prisotnih v katalizatorju                             
10 ut % Au/TiO2. 
 
Drugi analiziran vzorec je bil komercialno dostopen katalizator Au/TiO2, ki vsebuje  
10 ut % zlata na nosilcu TiO2. Povprečna velikost nanodelcev zlata je 26 nm. Velikost 
delcev zlata, prisotnih v katalizatorju 10 ut % Au/TiO2, je večja približno za 2-krat v 
primerjavi s katalizatorjem 7 ut % Au/ZrO2. 
 
4.2 Energijsko-disperzijska rentgenska spektroskopija 
Z EDS sem izvedla mikroanalizo vzorca. Določila sem prisotnost različnih elementov na 
različnih točkah površine katalizatorja. Za to sem uporabila modul Inca 400 Oxford 










Tabela 6: Rezultati EDS analize katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2. 
 Spekter 1 Spekter 2 Spekter 3 
Element Utežni delež [%] Utežni delež [%] Utežni delež [%] 
Kisik 25,32 25,96 25,60 
Cirkonij 64,06 66,63 65,29 
Zlato 10,62 7,41 9,12 
 
Analiza EDS je pokazala, da ima katalizator 7 ut % Au/ZrO2 naslednjo povprečno masno 
sestavo: 26 % kisika, 65 % cirkonija in 9 % zlata.  
 
Tabela 7: Rezultati EDS analize katalizatorja 10 ut % Au/TiO2. 
 Spekter 1 Spekter 2 Spekter 3 
Element Utežni delež [%] Utežni delež [%] Utežni delež [%] 
Kisik 51,28 54,74 56,42 
Titan 49,39 45,40 41,48 
Zlato -0,67 -0,14 2,10 
 
Elementna sestava vzorca 10 ut % Au/TiO2 v povprečju vsebuje 54,15 ut % kisika,      
45,42 ut % titana in 0,43 ut % zlata.  
Iz rezultatov je razvidno, da je vzorec nehomogen; za bolj točne rezultate bi bilo potrebno 
meritev izvesti na drugačen način. 
 
4.3 Rentgenska praškovna difrakcija 
Z metodo XRD sem posnela difraktograme, s pomočjo katerih sem preučila prisotnost 
različnih kristalov v vzorcu. Za analizo sem uporabila rentgenski praškovni difraktometer 





Slika 14: Rentgenski praškovni difraktogram katalizatorja 10 ut % Au/TiO2. 
 
Na difraktogramu (Slika 14) vidimo, da so vrhovi, ki pripadajo kristaliničnemu TiO2 v 
kristalni obliki anataz pri kotu 2Ө 25 °, 38 ° in 48 °. Zlato je v kristalinični obliki in ima 





Slika 15: Rentgenski praškovni difraktogram sintetiziranega katalizatorja  
7 ut % Au/ZrO2. 
 
Na Sliki 15 opazimo več ožjih in visokih vrhov, kar je dokaz, da je sintetiziran katalizator  
Au/ZrO2 kristalinične oblike.  
 
4.4 Tekočinska kromatografija visoke zmogljivosti 
Pri reakciji oksidacije glukoze so nastali različni produkti, ki sem jih želela analizirati z 
UHPLC. Zaradi težav pri ločevanju aldarnih kislin z UV-VIS detektorjem sem tako 






Slika 16: Časovno spreminjanje deleža razpada glukoze glede na začetno vrednost z 
uporabo različnih katalizatorjev. 
 
Glukoza se je z uporabo različnih katalizatorjev oksidirala v različne produkte, zato je 
njena koncentracija med reakcijo padala. S Slike 16 vidimo, da se koncentracija glukoze 
po preteku 5-ih ur z uporabo katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2 ni bistveno spremenila od 
koncentracije glukoze po 4-ih urah. Razlog za to je bil verjetno padec tlaka za približno 
6 barov zaradi slabo zaprtega ventila. Po 5-ih urah dalje vidimo, da je koncentracija 
glukoze sorazmerno padala s časom, kar pomeni, da je nadaljnja oksidacija glukoze 
potekala normalno in brez težav. Tudi pri uporabi katalizatorja 10 ut % Au/TiO2 opazimo 
manjše nihanje v koncentraciji glukoze, in sicer po 3-urni oksidaciji. Razlog za to je bil, 
da se vzorčna cev kljub izpiranju ni dovolj dobro izprala, zato je bilo v njej še nekaj 
prejšnjega vzorca. Da do te napake ne bi prišlo, bi morala cev pred vsakim vzorčenjem 
večkrat izprati. Prav tako pa iz Slike 16 vidimo, da je pri oksidaciji glukoze boljše deloval 





Slika 17: Časovno spreminjanje intenzitete glukoze ob uporabi katalizatorja  
7 ut % Au/ZrO2. 
 
Kromatogram (Slika 17) prikazuje, kako se časovno spreminja intenziteta odziva glukoze 
na UHPLC. Na samem začetku reakcije, ob času 0 h, je vrh najvišji, saj je takrat v vzorcu 
prisotne največ glukoze. Koncentracija slednje se s časom spreminja. Glukoza se med 
reakcijo oksidira, zato se njena koncentracija zmanjšuje. Posledično je manjši tudi signal, 
ki ga zazna detektor in izriše v obliki vrha. Po času 23 h je zaradi šibko zaznanega signala 
izrisan vrh najmanjši. 
 
4.5 Ionska kromatografija 
S pomočjo IC sem analizirala vrsto in količino produktov, nastalih pri oksidaciji glukoze. 










Rezultati IC ob uporabi sintetiziranega katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2: 
 
Slika 18: Kromatogram vzorca oksidacije glukoze z uporabo sintetiziranega 
katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2 ob času 0 h. 
 
 
Slika 19: Kromatogram vzorca oksidacije glukoze z uporabo sintetiziranega 
katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2 po 23 h. 
 
S Slike 18 in 19 vidimo, da je prisotnih kar nekaj vrhov, ki ustrezajo različnim 
komponentam ločene zmesi. Pri oksidaciji glukoze s katalizatorjem 7 ut % Au/ZrO2 smo 
v vzorcu zaznali nastanek glukonske kisline in nekaj glukuronske kisline. Najvišji vrh 
pripada glukonski kislini. Eden izmed manjših vrhov predstavlja glukuronsko kislino, za 
preostale manjše vrhove pa sklepam, da pripadajo ostalim produktom oksidacije (tartarna, 
mravljična, oksalna kislina…).  


















Glucose #46 [modified by Viktor, 2 peaks manually assigned] rT0 CD_1
µS
min
1 - gluconic acid - 5.950
2 - glucuronic acid - 14.577
3 - CO2 - 23.317
















Glucose #54 [modified by Viktor, 2 peaks manually assigned] rT23 CD_1
µS
min
1 - gluconic acid - 6.033
2 - glucuronic acid - 14.577
3 - CO2 - 23.190
 
31 
Iz prvega kromatograma (Slika 18) lahko razberemo, da sta bili glukonska in glukuronska 
kislina prisotni že ob prvem vzorčenju ob času 0 h.  To lahko pojasnim z dejstvom, da se 
je nekaj glukoze oksidiralo že med segrevanjem do končne reakcijske temperature.  
 
 
Slika 20: Nastanek glukonske in glukuronske kisline v odvisnosti od časa med 
oksidacijo glukoze z uporabo sintetiziranega katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2.  
 
Na Sliki 20 je predstavljena časovna sprememba koncentracije glukonske in glukuronske 
kisline. Koncentraciji obeh kislin sta med reakcijo naraščali. Prvi padec koncentracije 
glukonske kisline je možno opaziti po 4-ih urah reakcije. Kot sem že omenila pri analizi 
s HPLC, sklepam, da je bil razlog padec tlaka zaradi ne dovolj dobro zaprtega ventila. 
Najvišjo koncentracijo, 0,13 M, glukonske kisline sem zabeležila ob vzorčenju po 4-ih in 
12-ih urah. Glukuronska kislina je najvišjo koncentracijo dosegla po 4-ih urah oksidacije 























Rezultati IC ob uporabi komercialno dostopnega katalizatorja 10 ut % Au/TiO2: 
 
Slika 21: Kromatogram vzorca oksidacije glukoze s katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2  ob 
času 0 h.  
 
 
Slika 22: Kromatogram vzorca oksidacije glukoze s katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2 po 
5-ih urah. 
 
S komercialno dostopnim katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2 sem reakcijo oksidacije 
glukoze izvajala 5 ur. Na prvem kromatogramu (Slika 21) vidimo, da sta bili tudi tokrat 
ob času 0 h v vzorcu prisotni glukonska in glukuronska kislina.  
Ker je glukuronska kislina nastala v sledovih, so njene vrednosti zanemarljive, zato je na 
grafu (Slika 23) prikazano le časovno spreminjanje koncentracije glukonske kisline.  
 
















Glucose #23 [modified by Viktor, 1 peak manually assigned] rT0 CD_1
µS
min
1 - gluconic acid - 6.040
2 - glucuronic acid - 14.670
3 - CO2 - 23.360


















Glucose #27 [modified by Viktor, 1 peak manually assigned] rT4 CD_1
µS
min
1 - gluconic acid - 6.070
2 - glucuronic acid - 14.667




Slika 23: Graf prikazuje nastanek glukonske kisline v odvisnosti od časa med oksidacijo 
glukoze z uporabo komercialnega katalizatorja 10 ut % Au/TiO2.  
 
S Slike 23 vidimo, kako se spreminja koncentracija glukonske kisline s časom. 
Koncentracija glukonske kisline je sprva naraščala, nato pa se je po treh urah ustalila – ni 





Slika 24: Graf prikazuje nastanek glukonske kisline v odvisnosti od časa med oksidacijo 



































Glukonska kislina (10% Au/TiO2) Glukonska kislina (7% Au/ZrO2)
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Slika 24 prikazuje časovno spreminjanje koncentracije glukonske kisline ob uporabi 
komercialno dostopnega in sintetiziranega katalizatorja. Kljub temu, da sem reakcijo 
oksidacije s katalizatorjem 7 ut % Au/ZrO2 izvajala dlje časa kot oksidacijo s 
katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2, še vedno nisem dobila željenega produkta – glukarne 
kisline. 
Odziv glukonske kisline je bil pri oksidaciji s katalizatorjem 10 ut % Au/TiO2 za           
1,62-krat nižji kot pri uporabi katalizatorja 7 ut % Au/ZrO2. Prav tako je ob uporabi 
slednjega nastala glukuronska kislina. Katalizator 7 ut % Au/ZrO2 je pri oksidaciji 
glukoze kljub manjšemu deležu zlata izkazal boljšo aktivnost. Predvidevam, da zaradi 
manjših delcev in večje homogenosti. Sklepam, da lahko na končno aktivnost 
posameznega katalizatorja vpliva tudi izbran nosilec. Da bi izvedela, kateri dejavniki še 






5 Zaključek  
Oksidacija sladkorjev do aldarnih kislin s heterogenimi katalizatorji predstavlja 
alternativo standardnim postopkom oksidacije, ki so škodljivi za okolje.  
Glukarna kislina je ena izmed množice uporabnih spojin, pridobljenih iz biomase. Slednja 
je obnovljiva, zelo razširjena in poceni izhodna snov za proizvodnjo sladkorjev, ki jih je 
mogoče pretvoriti v druge potencialne kemične platforme.  
 
Katalizatorji so snovi, ki znižajo aktivacijsko energijo in tako pospešijo kemijsko 
reakcijo. Pomemben del katalizatorja predstavlja nosilec, ki poveča sposobnost podprte 
kovine.  
Zlato kot katalizator, podprt na različnih kovinskih oksidih, se uveljavlja v razvoju zaradi 
obetavnih tehničnih zmogljivosti, kot je visoka katalitska aktivnost. Prav tako se je pri 
številnih raziskavah dobro izkazala uporaba bimetalnih katalizatorjev. Slednji so običajno 
bolj katalitično aktivni v primerjavi s čistimi kovinami, ker medsebojno delovanje obeh 
kovin spremeni površinske in elektronske lastnosti katalizatorjev. 
 
Celotno eksperimentalno delo je temeljilo na sintezi katalizatorja, ki bi bil primerljiv ali 
celo boljši v primerjavi s komercialno dostopnim katalizatorjem. Za karakterizacijo 
katalizatorjev sem uporabila več analiznih tehnik. S SEM sem preučila površinsko 
morfologijo in določila približno velikost nanodelcev. Z EDS spektrom sem identificirala 
elementno sestavo katalizatorja. Metodo XRD sem uporabila za karakterizacijo 
kristalitov. Koncentracijo glukoze sem analizirala z UHPLC, nastale produkte pri 
oksidaciji glukoze pa sem identificirala z IC. Ta je pokazala, da se je glukoza pretvorila 
v glukonsko kislino in zanemarljivo količino glukuronske kisline ter ostale 
neidentificirane produkte. 
Katalizatorji, ki sem jih uporabila, so bili sestavljeni iz dveh komponent – aktivne 
komponente in nosilca. Atomi zlata so predstavljali aktivna mesta, nosilca pa sta bila 
ZrO2 in TiO2. Aktivnost obeh sem preverila z reakcijo oksidacije glukoze do glukarne 
kisline. Pričakovanega produkta nisem dobila, sem pa opazila nastanek vmesnih 
produktov – glukonske in glukuronske kisline. Iz tega sklepam, da sta katalizatorja sicer 
aktivna v oksidaciji glukoze, vendar neselektivna za željeni produkt. Sintetiziran 
katalizator 7 ut % Au/ZrO2 je vseeno izkazal boljšo aktivnost kot komercialni katalizator 
10 ut % Au/TiO2. Razlogov za to je lahko več. Eden izmed njih, ki ima glavno vlogo, je 
velikost delcev. S pomočjo SEM analize lahko sklepam, da ima katalizator 7 ut % 
Au/ZrO2 manjše delce, kar pomeni, da imajo večjo specifično površino in posledično več 
aktivnih mest, zato so bili rezultati boljši. Nekatere študije navajajo, da h končni 
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